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            Abstract
          
        

        
          본 연구는 감귤 과수에서 사용되는 살균제 fluazinam의 동력분무기와 원격조종분무기의 위해성 평가 비교를 위하여 수행되었다. 시험농약은 플루아지남 50% 수화제이었으며, 2,000배 희석액, 500 L를 동력분무기와 원격조종분무기를 이용하여 살포한 후 전신복장법으로 신체부위별 시료를 채취하여 LC-MS/MS로 잔류농약을 분석하였다. 시험농약의 정량한계는 0.0005 μg/ml이었으며, 회수율은 작업복 88.7~114.7%, 내복 88.9~107.9%, 세척용액 82.3~97.7%, 거즈 94.3~102.7% 및 유리섬유필터 79.0~94.9%이었다. 잔류농약 분석 결과, 총 노출량은 노지재배에서 동력살포와 원격조종살포 각각 평균 321,278.85 및 595.14 μg이었으며, 시설재배에서 동력살포와 원격조종 살포 각각 평균 173,812.21 및 5,510.16 μg이었다. 총 검출량은 살포량 대비 노지재배에서 0.2570 및 0.0005%이었으며, 시설재배에서 0.1390 및 0.0044%이었다. 노출량을 바탕으로 산출한 fluazinam의 안전한계는 노지재배에서 동력살포와 원격조종살포 각각 0.44 및 63.90, 시설재배에서 각각 0.27 및 1.62이었다. 플루아지남 50% 수화제를 살포할 때에는 농작업자의 위해도는 살포자가 직접살포하였을 때, 모두 위험한 걸로 평가되었으며, 원격조종살포기로 살포하였을 때, 모두 낮은 것으로 평가되었다. 노지재배 및 시설재배에서 동력분무기를 이용할 때보다 원격조종분무기를 이용하여 살포하였을 때 143.9배 및 6.1배 더 안전한 것으로 입증되었다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          The purpose of this study was to compare the results of risk assessment a stationary power sprayer (SPS) and a remote-control sprayer (RCS) using the fungicide fluazinam in mandarin orchards. Commercial pesticide, fluazinam 50% WP was diluted 2,000 times. After spraying 500 L using the stationary power sprayer and the remote-control sprayer, whole body samples were collected, and analysis of pesticide residues was performed using LC-MS/MS. The limit of quantitative was 0.0005 μg/ml, and the recovery rates were outer 88.7~114.7%, inner 88.9~107.9%, washing solvent 82.3~97.7%, gauze 94.3~102.7%, and glass fiber filter 79.0~94.9%. According to the results of analysis of residual pesticide, the total average level of exposure was 321,278.85 and 595.14 μg for SPS and RCS in outdoor cultivation, and 173,812.21 and 5,510.16 μg for SPS and RCS in green-house cultivation, respectively. The total amount detected was SPS 0.2570% and RCS 0.0005% of the amount sprayed in outdoor cultivation, and SPS 0.1390% and RCS 0.0044% of the amount sprayed in green-house cultivation. Calculation of the margin of safety for fluazinam based on the exposure amount was 0.44 and 63.90 for SPS and RCS in outdoor cultivation, and 0.27 and 1.62 for SPS and RCS in green-house cultivation, respectively. When spraying of fluazinam 50% WP was performed, the results of the risk assessment for farm workers showed a high for the SPS, which was evaluated as low for the RCS. The results demonstrated that use of the RCS was 143.9 and 6.1 times safer in outdoor and green-house cultivation than use of the SPS.
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      서 론
      농약은 작물의 병해충을 방제하여 상품성과 수확량을 증가시켜 소비자에게 저렴한 가격으로 농산물을 안정적으로 공급하고, 농민에게는 노동력과 생산비를 절감시켜 높은 수익을 보장하는 핵심적인 농자재로서 현대 농업에서 필수적으로 사용되고 있지만(Damalas and Eleftherohorionos, 2011; Bajwa and Sandhu, 2014; Boroduleva et al., 2018), 농산물 및 환경 중 잔류농약 및 농작업자에 대한 위해성 등 부정적 영향을 동반하고 있다(Noh et al., 2017). 농산물(농식품) 및 환경 중 잔류농약의 경우, 농촌진흥청, 식품의약품안전처, 국립농산물품질관리원 및 환경부 등 여러 기관에서 관리하고 있지만 농작업자에 대한 위해성 연구는 식품 및 환경에 비해 미비한 부분이 있으며, 농약의 노출은 농약의 생산, 조제, 살포 및 수확 등 여러경로로 노출될 가능성이 있다(Choi et al., 2006). 농작업자의 경우, 살포액을 조제하고 살포하는 과정에서 피부 및 호흡을 통하여 노출되어 급성 및 만성독성을 일으킬 수 있다(Ramos et al., 2010; Damalas et al., 2016; Atabila et al., 2017). 이러한 위해성을 최소화히기 위하여 국가별로 농약의 등록 신청 단계 또는 등록된 농약의 실제 사용에 대한 농자업자 노출 평가를 위하여 농작업자 노출량과 독성을 평가하는 모델이 개발되어 사용되고 있으며, 국내에서는 영국의 UK-POEM을 변형하여 한국형 농작업자 노출량 산정 모델(Korean Pesticide Operator Exposure Model; Ko-POEM)을 활용하여 농작업자 위해성 평가를 실시하고 있다(Lee et al., 2019). 국내에서는 농작업자 위해성 평가를 위하여 피부의 수동적 노출량을 산출하는 방법으로 주로 패치법과 전신복장법(whole body dosimetry, WBD)을 이용하고 있으며, 패치법은 포장시험이 간단하고 분석시료의 양이 적어 경제적이고 간편한 시험법으로 국내에서 주로 사용되어 왔으나(Kang et al., 2004; kim et al., 2013; Choi et al., 2006; Moon et al., 2013), 노출량을 외삽하는 과정에서 노출량이 과소 또는 과대평가될 수 있기 때문에(Cao et al., 2015), 이러한 단점을 보완하기 위하여 전신복장법(WBD)을 주로 사용하고 있다. 호흡노출량을 측정하는 방법으로 일반적으로 personal air pump에 XAD-2 등의 고체 흡착제가 들어있는 유리컬럼을 부착하여 이를 착용하고 농약을 살포한 후 고체 흡착제를 수거하여 분석하는 방식으로 측정하였으나, 최근에는 IOM (The institue of occupational medicine)포집기에 유리섬유필터를 장착하여 측정하고 있다(Katinka et al., 2004; Grobkopf et al., 2013; Kim et al., 2014; Noh et al, 2017).

      본 연구가 진행된 감귤 과수원은 제주도의 특산물로써 생산되고 있지만 재배인구의 감소와 노령화로 인한 인력이 매우 부족한 실정이며, 최근 월동온주비가림에서 하우스감귤 전환농가가 증가하고 있어(Jeju Special Self-Governing Provincial Agricultural & Extension Service, 2020), 재식거리가 일정하지 않고 사방이 막힌 공간인 하우스감귤 농원에서의 농약 살포는 농작업자 노출량이 증가할 것으로 예측이 된다. 또한 대상 농약인 fluazinam은 dinitronaniline계통의 살균제로써 적용대상 병해의 폭이 넓으며(잿빛곰팡이병, 노균병, 붉은곰팡이병, 줄기마름병, 흰곰팡이병 등), 다른 계통의 약제에 대한 저항성 병원균에도 우수한 효과를 갖는 보호살균제이다. 특히 내우성이 좋고 약효지속기간이 긴 특징을 가지고 있다(Turner, 2018). 국내에서는 감귤 중 귤응애, 귤녹응애, 잿빛곰팡이병, 더데이병, 검은점무늬병 등을 방제 또는 예방하기 위하여 사용되고 있으며, 수확 30일전 3회 이내로 안전사용기준이 설정되어 있다(PSIS, 2023). 또한 fluaizinam의 ADI (acceptable daily intake)는 0.01 mg/kg bw/day로 사람과 포유동일에 대하여 독성이 높아 다른 농약에 비해 비교적 높아 주의를 요하는 농약 중 하나이다(PPDB, 2023). 따라서 본 연구에서는 노지재배와 시설재배, 그리고 동력분무기와 원격조종분무기를 이용한 직접살포 간 농작업자의 노출 평가를 전신복장법(WBD)을 이용하여 노출 평가를 실시하였고 살포방법과 재배방법에 따른 비교평가를 실시하였다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          Physico-chemical properties of fluazinam
        
        

      

      
        
          
            	Pesticide
            	Fluazinam
          

        
        
          	Chemical structure
          	
            
          
        

        
          	IUPAC name
          	3-Chloro-N-[3-chloro2,6-dinitro-4-(trifluoromethyl)phenyl]-5-(trifluoromethyyl)pyridin-2-amine
        

        
          	M.F
          	C13H4Cl2F6N4O4
        

        
          	M.W
          	465.09 g/mol
        

        
          	Log P
          	4.03
        

        
          	V.P (mPa)
          	7.5 at 20oC
        

        
          	Classification
          	Fungicide
        

        
          	Solubility
          	In water 135.0 mg/L at 20-25 C (pH 7.0)
In acetone 853, dichloromethane 675, ethyl acetate 722, n-hexane 8, methanol 192, toluene 451 mg/L at 20-25oC
        

      

      

    

    

  
    
      재료 및 방법
      
        시약, 재료 및 기구
        시험농약은 감귤 더뎅이병, 검은점무늬병, 귤응애, 귤녹응애 및 잿빛곰팡이병 방제에 사용하는 플루아지남 50% 수화제(후론사이드, 팜한농(주))이었으며, 분석에 사용된 fluazinam 표준용액(1,000 μg/ml)은 Accustandard (New Haven, CT, USA)로부터 구입하여 사용하였다. 기기분석 및 분석용 시료조제에 사용된 증류수 및 acetonitrile은 HPLC급(Burdick&Jackson, Muskegon, MI, USA)에서 구입하여 사용하였으며, nitrile 장갑은 사용하였다. 피부노출량을 축정하기 위하여 착용한 작업복과 내복은 각각 65% polyester와 35% 면이 혼합된 제품((주)유니보스, 한국)과 100% 면 소재의 제품((주)TRY, 한국)을 사용하였으며, 호흡노출량 측정에 사용된 개인용 호흡펌프는 GilAir 3RC (Sensidyne, St. Petersburg, FL, USA)를 사용하였고, 유리섬유필터(25 mm)가 장착된 IOM포집기(225-70A, SKC, USA)를 사용하였다. 장갑, 손 및 얼굴에 노출된 농약을 수거하기 위한 세척액은 Aerosol OT-75 (Cytec Solvay Group사, 미국)를 증류수로 희석하여(0.01%) 사용하였다.

      

      
        포장시험
        본 시험은 제주특별자치도 서귀포시 남원읍 남원체육관로(노지재배) 및 태위로(시설재배)에 위치한 감귤재배지에서 각각 2023년 6월 13일 및 14일에 수행하였다. 시험농약을 2,000배 희석하여 동력분무기(THS-150A, Taehwaspray, Korea)와 원격조종분무기(SMH100, KBOBE, Korea)(Fig. 1)로 500 L 살포하였으며, 원격조정분무기의 경우, 살포자와 분무기의 거리가 최소 1.5m에서 최대 15m의 간격을 두고 살포하였다(Table 2). 또한 노출량 측정을 위하여 살포 시간을 측정하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Remote-control sprayer.
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Plot design for spraying pesticides onto mandarin
          
          

        

        
          
            
              	Pesticide
              	A.Ia)
              	Formulation
              	Cultivation type
              	Spraying method
              	Spraying time
              	Dilution rate
            

          
          
            	Fluazinam
            	50%
            	WPb)
            	Outdoor
            	Stationary Power Spray
            	38 m 18 s
            	2,000
          

          
            	38 m 52 s
          

          
            	40 m 41 s
          

          
            	Remote-control Spray
            	37 m 25 s
          

          
            	37 m 01 s
          

          
            	35 m 50 s
          

          
            	Green house
            	Stationary Power Spray
            	37 m 42 s
          

          
            	38 m 41 s
          

          
            	36 m 24 s
          

          
            	Remote-control Spray
            	36 m 05 s
          

          
            	41 m 43 s
          

          
            	41 m 00 s
          

        

        
          
            a) Active ingredient
          

          
            b) Wettable powder
          

        

        

      

      
        피부 및 호흡 노출 측정
        농약 살포자의 의복 투과율 측정을 위한 내복과 피부 노출량 측정을 위한 작업복을 순차적으로 착용하였고, 호흡을 통한 노출량을 측정하기 위하여 유리섬유필터가 결합된 IOM포집기와 개인용 호흡펌프를 실리콘 튜브로 연결하여 착용하였다. 개인용 호흡펌프는 사용 전 2 L/min의 유량으로 보정을 한 후 사용하였으며, 손 노출량을 측정하기 위하여 nitrile 장갑을 착용하였다.

        시험농약 살포가 종료된 후, 포장과 격리된 공간에서 살포자의 작업복 및 내복 부위별(몸 앞/뒤, 엉덩이, 상박 좌/우, 하박 좌/우, 허벅지 좌/우, 정강이 좌/우)로 절단하여 알루미늄 호일로 포장로 절다하였으며, 살포자의 호흡노출 측정장비를 제거하여 IOM 포집기의 유리섬유필터를 수거하고 얼굴과 목을 4 mL의 세척액(0.01% Aerosol OT-75)을 적신 거즈로 2회 반복하여 닦아 얼굴과 목의 노출 시료로 사용하였다. 각 부위별 시료는 polyethylene 재질의 봉투에 담은 후 아이스박스에 넣어 실험실로 운송하였다.

      

      
        기기조건 및 방법
        분석시료(작업복, 내복, 거즈 및 유리섬유필터)는 Table 3에 표기된 양의 acetonitrile을 첨가하여 700 rpm에서 60분 동안 진탕 추출하여 상등액 1ml를 취하여 syringe filter(0.2 μm, PTFE)로 여과하여 분석하였다. 시료 중 fluazinam의 분석은 LC-MS/MS (LCMS-8050 with Nexera X2 liquid chromatograph, Shimadzu, Japan)로 분석하였으며, 기기조건은 Table 4와 같다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Preparation of sample for the analysis of fluazinam
          
          

        

        
          
            
              	Body part
              	Acetonitrile for extraction solvent volumes (mL)
              	Extraction method
            

          
          
            	WBD cloth
            	Outer
            	Chest
            	1,750
            	Shaking for 1 hour at 700 rpm
          

          
            	Back
            	1,750
          

          
            	Hip
            	1,750
          

          
            	Thigh
            	1,750
          

          
            	Others
            	1,750
          

          
            	Inner
            	Chesk
            	1,750
          

          
            	Back
            	1,750
          

          
            	Hip
            	1,750
          

          
            	Thigh
            	1,750
          

          
            	Others
            	1,750
          

          
            	Washing solution
            	Glove
            	1,000a)
          

          
            	Hand
            	1,000a)
          

          
            	Gauze (Face and neck)
            	100
          

          
            	Glass fiber filter
            	20
          

        

        
          
            a) Washing volume
          

        

        

        
          Table 4. 
				
          

          
            LC-MS/MS conditions for the pesticide residue analysis of Fluazinam
          
          

        

        
          
            
              	<LC condition>
              	
              	
              	
              	
            

          
          
            	Instrument
            	Nexera X2 (Shimadzu, Japan)
            	
          

          
            	Column
            	SPP C18 (4.6 × 100 mm, 2.7 μm)
            	
          

          
            	Column temperature
            	40oC
            	
          

          
            	Flow rate
            	0.3 mL/min
            	
          

          
            	A: 5 mM Ammonium acetate + 0.1% formic acid in distilled water
            	
          

          
            	B: 5 mM Ammonium acetate + 0.1% formic acid in methanol
            	
          

          
            	Mobile phase (Run time : 15 min)
            	Time (min)
            	A (%)
            	B (%)
          

          
            	0.0
            	65
            	35
          

          
            	1.0
            	65
            	35
          

          
            	1.5
            	15
            	85
          

          
            	6.5
            	15
            	85
          

          
            	7.5
            	2
            	98
          

          
            	10.0
            	2
            	98
          

          
            	10.1
            	65
            	35
          

          
            	15
            	65
            	35
          

          
            	Injection volume
            	10 μl
          

          
            	<Mass condition>
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Instrument
            	LCMS-8050 (Shimadzu, Japan)
            	
          

          
            	Interface temperature
            	250oC
            	DL temperatre
            	250oC
          

          
            	Heat block temperature
            	400oC
            	Nebulizing gas flow
            	3 L/min
          

          
            	Heating gas flow
            	10 L/min (air)
            	Scan type
            	MRM mode
          

          
            	Drying gas flow
            	3 L/min (nitrogen)
            	Ion source
            	ESI-
          

          
            	<MRM condition>
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Pesticide
            	Ionization mode
            	Precursor ion (m/z)
            	Product ion (m/z)
            	CEa) (V)
          

          
            	Fluazinam
            	[M-H]-
            	462.90
            	415.90
            	20
          

          
            	398.00
            	17
          

        

        
          
            a)Collision energy
          

        

        

      

      
        검출한계, 정량한계, 표준용액 조제 및 검량선 작성
        Fluazinam 표준용액(1,000 μg/ml, in acetonitrile)을 acetonitrile로 단계적으로 희석하여 0.0001, 0.0005, 0.001, 0.005, 0.01 및 0.05 μg/ml의 표준용액을 조제하였다. 조제한 표준용액을 매질보정(추출시료/acetonitrile, 9/1, v/v)을 하여 LC-MS/MS에 10 μl씩 주입하여 검량선의 직선성을 확인하였다. 검출한계(limit of detection, LOD)는 크로마토그램상의 signal to noise ratio (S/N)가 3 이상인 농도를 검출한계로 설정하였고, 정량한계(limit of quantitative, LOQ)는 검출한계의 5배 수준 농도로 설정하였다. 또한 분석기기의 재현성 검증을 위하여 LOQ 및 LOQ의 10배의 농도를 6회 반복하여 분석한 후 피크 면적의 평균과 표준편차 및 변이계수를 산출하여 신뢰성을 확보하였다.

      

      
        회수율 시험
        시험농약의 회수율 시험은 내복, 작업복, 거즈 및 유리섬유필터에 대하여 수행하였으며, 각 분석 대상시료에 표준용액을 LOQ, 10×LOQ 및 100×LOQ 수준으로 처리한 후 시료분석 방법과 동일하게 분석하였다.

      

      
        노출량 산출
        피부 노출량(μg)은 시료 별 검출농도에 추출 용매량을 곱하여 각 부위별[머리, 가슴, 배, 허리, 상박, 하박, 허벅지, 정강이, 얼굴(거즈), 손(장갑)]로 산출하였으며, 호흡 노출량(μg)의 경우, 실제 사람의 호흡량은 1,270 L/hr이고 실험에 사용한 펌프의 유량은 2L/min이므로 산출된 노출량에 10.58을 곱하여 산출하였다.

      

      
        위해성 평가
        시험농약의 안전한계(Margin of safety, MOS)는 Severn(1984)의 식을 변형(잠재적호흡노출량 삽입)하여 농작업자의 피부노출 및 호흡 노출량을 바탕으로 실제 피부노출량(actual dermal exposure, ADE)과 잠재적 호흡 노출량(potential inhalation exposure, PIE)을 산출하고 이를 노출 허용량(acceptable exposure, AE)과 비교하는 방법으로 다음의 식을 이용하여 산출하였다(Kim et al., 2012; Kim et al., 2014; Noh et al., 2017; Cho et al., 2018; Kwon et al., 2018; Ryu et al., 2023).
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        (AE: 노출허용량; ADE: 실제 피부 노출량; AF: 흡수계수, PIE: 잠재적 호흡 노출량; SF: 안전계수)

        피부와 호흡 노출량을 바탕으로 안전한계를 식(1)과 같이 산출하여 안전한계가 1 이상이면 안전한 것이로, 1 미만이면 안전하지 않은 것으로 판단하여 살포 농약에 대한 농작업자의 안전성을 평가하였다. 그리고 위해성 평가 시, 값이 없을 경우 평가를 진행할 수 없으므로 정량한계를 낮추거나 정량한계(0.0005 mg/L)의 1/2를 적용하여 평가를 실시하였다(Großkopf et al., 2013). 실제 피부 노출량의 경우, 흡수계수를 피부 침투율 10%를 적용하였고(Machado-Neto, 2001; Kim et al., 2014; Kwon et al., 2018), 잠재적 호흡노출량은 호흡노출량의 특성상 호흡기로 직접 노출이 이루어지기 때문에 흡수율 100%를 적용하였다. 또한 노출허용량은 해당농약의 최대무독성량(No observed adverse effect level, NOAEL) 0.16 mg/kg bw/day에 2021년 기준 한국 평균 몸무게 66.55 kg (KOSIS, 2023)을 적용하여 산출하였으며, 안전계수는 1을 적용하였다.

      

    

    

  
    
      결과 및 고찰
      
        검출한계, 정량한계 및 표준용액 검량선
        본 실험에서의 검출한계는 S/N 3.0인 0.0001 mg/L (0.1 ng)이었으며, 정량한계는 이의 5배로 0.0005 mg/L (0.5 ng)이었다. MS/MS 분석을 위하여 각 매질별 matrix-matched를 진행하여 매질보정표준용액을 분석하여 검량선의 직선성을 확인한 결과, R2> 0.99 이상으로 직전성을 확보하였다. LOQ 및 LOQ의 10배의 표준용액을 6회 반복 기기분석한 후, 농도별 피크 면적의 변이계수는 3.6~4.7%로 분석기기의 재현성은 매우 양호한 것으로 판단되었다(Table 6).

        
          Table 5. 
				
          

          
            Linear equations of calibration curves and limit of quantitative
          
          

        

        
          
            
              	Matrices
              	Linear equation
              	R2
              	LOQ (mg/kg)
            

          
          
            	Outer
            	y = 68,508.0642x + 12,689.7866
            	1.0000
            	0.0005
          

          
            	Inner
            	y = 63,963.1961x + 18,422.6460
            	0.9998
            	0.0005
          

          
            	Washing solvent
            	y = 86,686.8921x – 2,216.0325
            	1.0000
            	0.0005
          

          
            	Gauze
            	y = 90,622.4004x + 15,750.7276
            	0.9992
            	0.0005
          

          
            	Glass fiber filter
            	y = 132,938.8970x + 33,531.2517
            	0.9991
            	0.0005
          

        

        

        
          Table 6. 
				
          

          
            Stability of the analytical method of fluazinam from exposure matrices
          
          

        

        
          
            
              	Matrices
              	Fortification level (mg/kg)
              	Replicate (Peak area)
              	Average (%)
              	S.Da)
              	C.Vb) (%)
            

            
              	1
              	2
              	3
              	4
              	5
              	6
            

          
          
            	Outer
            	LOQ
            	10461
            	10675
            	10286
            	10860
            	11072
            	9954
            	10551.3
            	404.2
            	3.8
          

          
            	10LOQ
            	112101
            	101603
            	104677
            	114064
            	103579
            	105233
            	106876.2
            	5003.6
            	4.7
          

          
            	Inner
            	LOQ
            	9827
            	9593
            	10060
            	10756
            	10327
            	11084
            	10274.5
            	583.2
            	5.5
          

          
            	10LOQ
            	122402
            	114147
            	116756
            	110553
            	114565
            	120304
            	116454.3
            	4335.9
            	3.7
          

          
            	Washing solvent
            	LOQ
            	11605
            	8909
            	10830
            	10992
            	10538
            	10853
            	10621.2
            	863.1
            	8.6
          

          
            	10LOQ
            	120922
            	115797
            	143074
            	138808
            	135422
            	135528
            	131591.8
            	10746.2
            	8.2
          

          
            	Gauze
            	LOQ
            	10970
            	10587
            	11742
            	11238
            	10088
            	10942
            	10927.8
            	628.4
            	5.1
          

          
            	10LOQ
            	133842
            	137252
            	134014
            	124049
            	137104
            	134252
            	133418.9
            	4843.4
            	3.6
          

          
            	Glass fiber filter
            	LOQ
            	9166
            	8994
            	9281
            	9512
            	9174
            	9218
            	9224.2
            	187.7
            	1.8
          

          
            	10LOQ
            	133992
            	145908
            	143736
            	131011
            	139136
            	140133
            	138986.0
            	5663.1
            	4.1
          

        

        
          
            a) standard deviation
          

          
            b) Coefficient of variation = (standard deviation/average) × 100
          

        

        

      

      
        회수율 시험
        총 4가지의 노출 시료별(내복, 작업복, 장갑, 유리섬유필터) fluazinam의 평균 회수율은 Table 7과 같이 평균 81.6~114.1%이었으며, 변이계수도 0.5~6.8%로 노출량 분석을 위한 분석법으로써 적합한 것으로 판단되었다.

        
          Table 7. 
				
          

          
            Recoveris of the analytical method of fluazinam from exposure matrices
          
          

        

        
          
            
              	Matrices
              	Fortification level (mg/kg)
              	Replicate (Peak area)
              	Average (%)
              	S.Da)
              	C.Vb) (%)
            

            
              	1
              	2
              	3
            

          
          
            	Outer
            	LOQ
            	113.9
            	114.7
            	113.7
            	114.1
            	0.5
            	0.5
          

          
            	10LOQ
            	89.6
            	88.7
            	89.3
            	89.2
            	0.5
            	0.5
          

          
            	100LOQ
            	97.2
            	98.1
            	98.3
            	97.9
            	0.6
            	0.6
          

          
            	Inner
            	LOQ
            	102.4
            	107.9
            	107.3
            	105.9
            	3.0
            	2.8
          

          
            	10LOQ
            	88.9
            	93.2
            	93.2
            	91.8
            	2.5
            	2.7
          

          
            	100LOQ
            	94.9
            	93.4
            	94.3
            	94.2
            	0.8
            	0.8
          

          
            	Washing solvent
            	LOQ
            	92.9
            	86.9
            	97.5
            	92.4
            	5.3
            	5.8
          

          
            	10LOQ
            	93.9
            	82.3
            	89.1
            	88.4
            	5.8
            	6.6
          

          
            	100LOQ
            	97.7
            	97.4
            	95.1
            	96.7
            	1.4
            	1.5
          

          
            	Gauze
            	LOQ
            	100.4
            	102.7
            	102
            	101.7
            	1.2
            	1.2
          

          
            	10LOQ
            	98.3
            	95.9
            	97.5
            	97.2
            	1.2
            	1.3
          

          
            	100LOQ
            	95.2
            	94.3
            	96.5
            	95.3
            	1.1
            	1.2
          

          
            	Glass fiber filter
            	LOQ
            	85.5
            	79
            	80.4
            	81.6
            	3.4
            	4.2
          

          
            	10LOQ
            	84.3
            	94.9
            	84.9
            	88.0
            	6.0
            	6.8
          

          
            	100LOQ
            	92.4
            	94.6
            	89.1
            	92.0
            	2.8
            	3.0
          

        

        
          
            a) standard deviation
          

          
            b) Coefficient of variation = (standard deviation/average) × 100
          

        

        

      

      
        농약 살포 시, 노출량 측정 결과
        플루아지남 50% 수화제를 살포할 때, 부위별 노출량(μg)은 Table 8과 Fig. 2에 나와 있는 것과 같이 부위별 농도 값에 추출용매량을 곱하여 산출하였다. 동력 분무기로 살포하였을 때, 노지재배에서의 총 평균 노출량은 321,278.85 μg으로 총 살포량 대비 0.2570% 수준이었고 작업복에서의 분포는 다리(38.31%) > 몸통(27.86%) > 팔(21.02%) > 엉덩이(12.56%) > 얼굴(0.18%) > 손(0.07%) 순이었다. 또한 시설재배에서의 총 노출량은 173,812.21 μg으로 총 살포량 대비 0.1390% 수준이었고, 분포는 몸통(34.33%) > 다리(31.63%) > 팔(23.76%) > 엉덩이(9.93%) > 얼굴(0.22%) > 손(0.07%) 순이었다. 원격조종분무기를 이용하여 살포하였을 때, 노지재배에서의 총 노출량은 595.14 μg으로 총 살포량 대비 0.0005% 수준이었고 분포는 몸통(53.89%) > 팔(23.58%) > 다리(12.35%) > 엉덩이(6.95%) > 얼굴(2.43%) > 손(0.75%) 순이었다. 시설재배에서의 총 노출량은 5,510.16 μg으로 총 살포량 대비 0.0044% 수준이었으며, 몸통(38.48%) > 다리(32.15%) > 팔(17.75%) > 엉덩이(6.58%) > 얼굴(4.58%) > 손(0.12%) 순이었다. 동력분무기로 살포하였을 때, 총 노출량은 노지재배에서 시설재배보다 약 1.85배 더 높게 검출되었는데, 이는 농약살포시 제주도 기후적 특징인 바람의 영향이 큰 것으로 판단되며, 농약 노출량 산출 연구에서는 잔류량을 결정짓는 중요한 요인 중 시험 포장의 조건이라는 연구 결과(Hughes et al., 2008)와 유사하다고 판단된다. 또한 노지재배 조건에서 동력 분무기를 사용했을 때의 총 노출량은 원격 분무기를 사용했을 때보다 539.8배가 높았으며, 시설재배 조건에서도 31.5배가 높았다. 피부노출량만으로 비교하였을 때, 노지재배 조건에서 동력분무기를 사용하였을 경우 원격분무기를 사용하였을 때보다 540.1배, 시설재배 조건에서 31.7배로 총 노출량의 대부분이 피부노출로 기인하는 것을 알 수 있다. 또한 호흡노출량에서도 노지재배에서 63.3배, 시설재배에서 3.7배로 동력분무기를 사용하였을 때 높은 노출량을 나타내었다. 따라서 원격조종분무기를 사용하였을 때, 농약으로부터 노출되는 양이 동력분무기를 사용하였을 때보다 낮다는 것을 알 수 있다. 하지만 재배조건에 따른 노출량을 비교해보면 동력분무기를 사용했을 경우, 노지재배에서 1.8배 높았으나 원격조종분무기를 사용했을 때는 시설재배에서 9.3배 높음을 확인할 수 있었다. 원격조종분무기를 사용했을 때, 피부노출량을 보면 노지재배에서 594.80 μg, 시설재배에서 5,488.94 μg으로 시설재배에서 피부노출량이 9.2배 높았는데, 시험 포장에서의 감귤 나무의 재식밀도가 큰 영향을 미친 것으로 판단된다. 또한 호흡노출량은 동력분무기를 사용했을 때, 시설재배에서 3.7배 높았으며, 원격분무에서는 시설재배에서 63.3배가 높았다. 이는 시설재배 특성상 노지재배보다 환기가 적고 갇혀 있는 공간에서의 비산이 호흡노출량에 큰 영향을 준 것으로 판단된다.

        
          Table 8. 
				
          

          
            Exposure level of fluazinam on body parts including exposure level of fluazinam during application
            (Unit: μg/6 h)

          
          

        

        
          
            
              	Body part
              	Outdoor cultivation
              	Green house cultivation
            

            
              	Stationary power spray
              	Remote-control spray
              	Stationary power spray
              	Remote-control spray
            

            
              	Exposure levela) (μg)
              	Exposure levela) (μg)
              	Exposure levela) (μg)
              	Exposure levela) (μg)
            

            
              	1
              	2
              	3
              	1
              	2
              	3
              	1
              	2
              	3
              	1
              	2
              	3
            

          
          
            	Outer
            	Chest and stomach
            	78088.96
            	63926.37
            	46536.87
            	212.33
            	55.80
            	164.10
            	74490.07
            	34340.24
            	9812.53
            	504.01
            	491.51
            	1072.99
          

          
            	Back
            	35454.04
            	20559.90
            	21301.83
            	170.60
            	32.39
            	262.83
            	29646.06
            	16387.37
            	9555.82
            	596.12
            	746.06
            	1323.28
          

          
            	Hip
            	47492.74
            	40200.46
            	29118.36
            	42.08
            	40.61
            	23.84
            	36045.18
            	8176.41
            	5424.13
            	165.07
            	303.45
            	353.21
          

          
            	Upper arm
            	53679.47
            	17473.12
            	26559.96
            	79.42
            	27.57
            	101.33
            	27239.59
            	19549.45
            	8201.26
            	249.97
            	227.29
            	546.08
          

          
            	Fore arm
            	50595.13
            	24124.34
            	27159.17
            	86.08
            	34.55
            	74.91
            	31300.23
            	23353.60
            	9226.85
            	186.21
            	291.03
            	415.26
          

          
            	Thigh
            	79387.92
            	88967.41
            	55000.91
            	58.08
            	19.82
            	47.84
            	71770.22
            	15440.19
            	6790.75
            	236.09
            	225.77
            	391.22
          

          
            	Shin
            	35531.81
            	70325.06
            	34784.17
            	45.88
            	26.31
            	22.06
            	47446.74
            	8894.14
            	2714.54
            	1263.79
            	1196.42
            	1248.54
          

          
            	Inner
            	Chest and stomach
            	734.58
            	707.56
            	264.26
            	6.21
            	13.53
            	5.45
            	1581.41
            	797.58
            	140.93
            	229.36
            	217.99
            	222.26
          

          
            	Back
            	707.46
            	156.49
            	127.57
            	4.41
            	9.36
            	25.16
            	1627.40
            	608.78
            	81.03
            	407.55
            	130.25
            	420.07
          

          
            	Hip
            	650.17
            	496.98
            	3128.94
            	16.30
            	1.09
            	0.09b)
            	1536.30
            	496.03
            	86.53
            	61.87
            	148.19
            	56.31
          

          
            	Upper arm
            	410.65
            	100.37
            	1035.47
            	4.31
            	0.09b)
            	0.09b)
            	1122.84
            	413.82
            	92.63
            	137.18
            	292.89
            	117.00
          

          
            	Fore arm
            	774.15
            	460.59
            	165.80
            	12.53
            	0.09b)
            	0.09b)
            	2150.02
            	970.96
            	258.11
            	163.64
            	126.65
            	180.85
          

          
            	Thigh
            	769.43
            	2607.03
            	1148.36
            	0.09b)
            	0.09b)
            	0.09b)
            	2362.66
            	266.04
            	107.39
            	55.85
            	101.19
            	59.51
          

          
            	Shin
            	136.57
            	323.64
            	195.56
            	0.09b)
            	0.09b)
            	0.09b)
            	7661.92
            	1416.27
            	108.05
            	140.16
            	180.63
            	215.99
          

          
            	Glove
            	20.16
            	9.45
            	0.05b)
            	0.05b)
            	0.05b)
            	0.05b)
            	26.41
            	1.70
            	0.17
            	0.41
            	0.05b)
            	0.05b)
          

          
            	Hand
            	334.14
            	174.03
            	139.71
            	2.90
            	3.73
            	6.52
            	118.51
            	173.86
            	34.08
            	7.41
            	3.84
            	7.66
          

          
            	Gauze (face and neck)
            	690.83
            	621.52
            	413.38
            	21.24
            	13.31
            	8.81
            	478.32
            	493.87
            	181.84
            	214.88
            	232.35
            	301.41
          

          
            	Glass fiber filter (Inhalation)
            	17.18
            	28.93
            	17.54
            	0.60
            	0.02
            	0.39
            	25.01
            	43.57
            	167.22
            	17.18
            	28.93
            	17.54
          

          
            	Total (Dermal + Inhalation)
            	385475.39
            	331263.25
            	247097.91
            	763.20
            	278.49
            	743.73
            	336628.89
            	131823.88
            	52983.86
            	4636.75
            	4944.49
            	6949.23
          

        

        
          
            a) Average exposure level (n=3)
          

          
            b) As not detection, applied 1/2 LOQ
          

        

        

        
          Table 9. 
				
          

          
            Average exposure level and distributions of fluazinam on body parts including exposure level of fluazinam during application
            (Unit: μg/6 h)

          
          

        

        
          
            
              	Body part
              	Outdoor cultivation
              	Green house cultivation
            

            
              	Stationary power spray
              	Remote-control spray
              	Stationary power spray
              	Remote-control spray
            

            
              	Exposure levela) (μg)
              	Distribution (%)
              	Exposure levela) (μg)
              	Distribution (%)
              	Exposure levela) (μg)
              	Distribution (%)
              	Exposure levela) (μg)
              	Distribution (%)
            

          
          
            	Outer
            	Chest and stomach
            	62850.73
            	19.56
            	144.08
            	24.21
            	39547.61
            	22.75
            	689.50
            	12.51
          

          
            	Back
            	25771.92
            	8.02
            	155.27
            	26.09
            	18529.75
            	10.66
            	888.49
            	16.12
          

          
            	Hip
            	38937.19
            	12.12
            	35.51
            	5.97
            	16548.57
            	9.52
            	273.91
            	4.97
          

          
            	Upper arm
            	32570.85
            	10.14
            	69.44
            	11.67
            	18330.10
            	10.55
            	341.11
            	6.19
          

          
            	Fore arm
            	33959.55
            	10.57
            	65.18
            	10.95
            	21293.56
            	12.25
            	297.50
            	5.40
          

          
            	Thigh
            	74452.08
            	23.17
            	41.91
            	7.04
            	31333.72
            	18.03
            	284.36
            	5.16
          

          
            	Shin
            	46880.35
            	14.59
            	31.42
            	5.28
            	19685.14
            	11.33
            	1236.25
            	22.44
          

          
            	Inner
            	Chest and stomach
            	568.80
            	0.18
            	8.40
            	1.41
            	839.97
            	0.48
            	223.20
            	4.05
          

          
            	Back
            	330.51
            	0.10
            	12.98
            	2.18
            	772.40
            	0.44
            	319.29
            	5.79
          

          
            	Hip
            	1425.36
            	0.44
            	5.83
            	0.98
            	706.29
            	0.41
            	88.79
            	1.61
          

          
            	Upper arm
            	515.50
            	0.16
            	1.50
            	0.25
            	543.10
            	0.31
            	182.36
            	3.31
          

          
            	Fore arm
            	466.85
            	0.15
            	4.24
            	0.71
            	1126.36
            	0.65
            	157.05
            	2.85
          

          
            	Thigh
            	1508.27
            	0.47
            	0.09
            	0.01
            	912.03
            	0.52
            	72.18
            	1.31
          

          
            	Shin
            	218.59
            	0.07
            	0.09
            	0.01
            	3062.08
            	1.76
            	178.93
            	3.25
          

          
            	Glove
            	9.89
            	0.00
            	0.05
            	0.01
            	9.43
            	0.01
            	0.17
            	0.00
          

          
            	Hand
            	215.96
            	0.07
            	4.38
            	0.74
            	108.82
            	0.06
            	6.30
            	0.11
          

          
            	Gauze (face and neck)
            	575.24
            	0.18
            	14.45
            	2.43
            	384.68
            	0.22
            	249.55
            	4.53
          

          
            	Glass fiber filter (Inhalation)
            	21.22
            	0.01
            	0.34
            	0.06
            	78.60
            	0.05
            	21.22
            	0.39
          

          
            	Total (Dermal + Inhalation)
            	321278.85
            	
            	595.14
            	
            	173812.21
            	
            	5510.16
            	
          

        

        
          
            a) Average exposure level (n=3)
          

          
            b) As not detection, applied 1/2 LOQ
          

        

        

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Dermal and inhalation average exposure on body part during application.
          
          

          

        

      

      
        농작업자 위해성 비교
        국내에서 농약 살포자에 대한 위해성 평가 시, 해당 농약의 독성시험성적서를 검토하여 설정한 농작업자 노출허용량(acceptable operator exposure level, AOEL)과 농약 살포자가 해당 농약을 살포할 때 노출되는 농약 노출량을 비교하여 총 3단계(1단계; 농약 살포자 노출량 산정 모델을 이용한 이론적 노출량 산정, 2단계; 실제 사용조건 등을 고려한 이론적 노출량 산정, 3단계; 야외포장조건에서의 실제 노출량 산정)를 거쳐 평가하고 있다(RDA, 2023). 본 연구에 실시된 실험은 3단계에 해당하지만, 농약 등록 시험 또는 농약 등록을 위한 평가를 목적으로 하지 않기 때문에 인력살포와 원격조종살포에 대한 안전한계를 통하여 위해성 비교를 실시하였다. 동력분무기를 이용한 살포를 안전한계로 계산하였을 때, 노지재배와 시설재배 각각 0.44 및 0.27로 1보다 낮기 때문에 위해성이 높았다. 하지만 원격조종분무기를 이용한 살포를 안전한계로 계산하였을 때, 노지재배와 시설재배 각각 63.90 및 1.62로 1보다 높기 때문에 위해성이 낮았다. 노지재배에서 동력분무기 살포와 원격조종분무기 살포를 비교하였을 때, 동력분무기를 이용하여 살포하였을 경우 143.9배 더 위험하였으며, 시설재배에서는 6.1배 더 위험하였다. 이는 살포노즐과 살포자와의 거리가 짧고 환경적 영향에 의한 비산이 가장 큰 영향으로 보인다. ADE값만 두고 비교해 보았을 때, Fluazinam은 국내에 고시된 농작업자노출허용량 342성분 중 31번째로 낮은 허용량을 가지고 있으며, 본 시험에 사용된 품목의 함유량이 높은 것도 영향을 주는 것으로 판단된다. 감귤 과수원의 특성상, 재식밀도가 일정하지 않고 주간간격이 좁으며, 특히 시설재배에서는 밀식재배가 많아 원격조종분무기라고 할지라도 분무기를 조종하기 위해 노지재배에 비해 원격조종분무기와의 간격을 좁혀야 되기 때문에 농약이 살포된 감귤 나무와의 접촉이 더 많은 것으로 판단된다. 따라서 동력분무기를 사용할 때보다 원격조종분무기를 사용했을 때, 농작업자의 위해도의 6배 이상 안전함이 입증되었다. 하지만 조금 더 안전하게 농약을 살포하기 위해서는 농작업자노출량에 따른 감귤 과수원에서의 원격조종분무기 표준작업 매뉴얼을 만든다면 농작업자에 대한 안전성이 더욱 높아질 것으로 판단된다.
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